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Verfahren zur Herstellung einer stickstofihaitigen Schicht auf einer Halbleiter- 

oder Metalloberfiache 

\ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer dOnnen 
stickstoffhaltigen Schicht auf einem Halbleitersubstrat,iauf wenigstens einer 
Metallbeschlchtung eines beschichteten Halbleitersubstrat, Oder auf einem Metall 

Vorzugsweise befindet sich die Metall- Oder Halbleiteroberfiache auf einem 
Halbleitersubstrat wie z.B. einem Siliziumwafer der unstrukturiert sein kann, oder auf 
dem Strukturen zum Aufbau von Halbleiterbauelementen, oder wenigstens eine 
Metallbeschlchtung aufgebracht wurden. 

DQnne stickstoffhaltige Schichten werden bei der Halbleiterherstellung insbesondere 
^■Cate-Dielektrikum be! MOSFET- und CMOS-TransistorBn eingesetzt, um diese 
BRaile mit Dimensionen im Sub-Mlkrometerbereich herzustellen, wobei hier die 
bisherige dielektrische Isolationsschtcht aus Slliziumdioxid Si02. welche heute nur 
noch DIcken von 1 nm bis 2 nm aufweist. durch stickstoffhaltige dielektrische 
Schichten ersetzt werden. wIe dies in E. P. Gusev et al. (Electrochemical Society 
Proceedings Volume 2003-02, p. 465-475) naher beschrieben ist Die Ersetzung von 
SiOa als Gate-Material wurde durch eine Reihe fundamentaler Nachteile dieses 
Materials ert^ordertich, wie z.B. den mIt abnehmender Si02-Schichtdlcke exponentiell 
zunehmenden Leckstrom durch diese Isolationsschicht, der im wesentlichen durch 
den quantenmechanischen Tunneleffekt bestimmt wird. Ferner wird nachteilig die 
Dufchbruchspannung von Transistoren mit derariig dQnner SiOa-Gateschicht 
wesenUich veningert. Mit Sillziumoxynitrlden SiOxNy und Siliziumnitrid Si3N4 als Gate- 
Dfelektrikum lassen sich die genannten Nachteile beheben, bzw. die Bauteile- oder 
^^jcturdimensionen wetter reduzieren und damit die Integrationsdichte bei gleicher 
Vi^teilequalitdt eriiOhen. Femer veri^dgen Silizlumoxynitride SiOxNy oder 
Siliziumnitrid SIsNa Qber eine wesentlich bessere Banierenwirkunigi z.B. gegen 
Bohrdiffusion als eine reine SiOrSchicht. 

Zur Herstellung stickstoffhaltige Schichten wie Siliziumoxynitriden SiOxNy und 
Siliziumnitrid Si3N4 werden Im wesentlichen zwei Nitridierungsmethoden eingesetzt. 
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Zum einen thermische Oxidation/Nitridation mit zum Teil thermischem Annealing und 
zum anderen chemische Oder physikalische Depositionsverfahren wie z.B. CVD- 
Verfahren (Chemical Vapor Deposition) oder Depositionsverfahren mittels 
Sticl^stoffplasma. Abhdngig vom verwendeten Verfahren betr^gt der Stickstoffanteil 
5 in der dielelctrischen Schicht zwischen 0% und 57% (bei Si3N4, die Prozentangaben 
sind hierbei Atomprozente). wobei ca. 10^* bis etwa 6x10^® N-Atome/cm^ in einer 
1 nm bis 2 nm diclcen Siliziumoxynitriden SiOxNy eingebaut sind. 

Die Morphologie der sticl^stoffhaitigen Schichten hdngt wesentlich vom verwendeten 
10" Verfahren ab. So unterscheiden sich durch CVD hergestellte Schichten von denen 
mittels themnischer Verfahren dadurch, dass bei CVD-Verfahren erst eine 
(zusammenhangslose) Keimbildung und dann ein Zusammenwachsen (coalescence) 
von Keimen zu einer geschlossenen Schicht erfolgt, wdhrend bei den themnischen 
Verfahren ein sehr gleichm^ssiger thermischer Wachstumsprozess eine nahezu 
ilossene Schicht aufbaut Dieses unterschiedliche Schichtwachstum ist 

« 

^sondere bei sehr dOnnen Schichten von wesentlicher Bedeutung, insbesondere 
im Hinblick auf die erzielbare Homogenitdt der Schicht 

Die physilcalische Dicl<e der Gateschicht aus einem Siliziumoxynitrid SiOxNy oder von 
20 Siliziumnitrid Si3N4 kann aufgrund der hOheren Dielektrizitdtzkonstante bei gleicher 
Bauteilekapazitat etwas dicker sein als eine entsprechende Gateschicht aus SiOa. 
Durch die erh6hte physikalische Schichtdicke wird z.B. der stOrende Tunnelstrom 
durch die dielektrische Isolationsschicht erheblich reduziert Die Schichtdicke der 
Gate-Schicht wird oftmals in Nanometern oder Angstrom (1 Angstrt^m = 10"^°m) EOT 
25 (Equivalent Oxide Thickness) einer mit gleicher Kapazitat entsprechenden SiOz- 
Schicht angegeben. Dabei ist dann wie erwdhnt die physikalische Dicke der Schicht 
etwas grosser als die angegebenen Nanometer oder Angstrom in EOT. 





Franzfislsdi 



f .Qy^aynes et al^iElectrpchemjcalJS^ 2003^02, j3.596-_^ . - lyrS^hf'^"' 

604) sowie M. Bidaut et al. (Electrochemical Society Proceedings Volume 2003-02, " " i Pormatieit: Engiisch 

[ (GroBbrttannlen) 

p. 517-523) beschreiben die Herstellung von dielektrischen Gate-Schichten im sub- 
15-AngstrOm-Bereich mittels Plasmanitridation. Dabei wird ein Si-Substrat mit einem 
SiOz-Film von 0,4 nm bis 1 ,6 nm Dicke einem Nz-Piasma zur Nitridation ausgesetzt, 
danach erfolgt ein themiisches Annealing. Nachteilig bei der Plasmanitridation ist die 



2 



hohe Defektbildung, die selbst mittels einem anschliessenden thermischen Annealing 
nicht teicht zu beseitigen ist 

Ein welterer wesentlicher Nachteil der bisher genannten Verfahren zur Herstellung 
von stickstoffhaltigen Filmen Oder Schichten 1st, dass mOglicher, in der Scliicht 
vorhandener Sauerstoff in Rlclitung der Grenzfldche zDm Bulk-Sillzium Si diffundiert 
und dort dieses oxidiert, d.h. mit dem Silizium SiOx (2 > x > 0) Oder SiOa bildet Es 
entstelit also eine Art Doppelschicht, besteiiend aus der Siliziumojynitrid- (SiOxNjr) 
Oder der Siliziumnitrid- (Si3N4-) Schicht an der Oberfiache des Substrats und einer 
zweiten, im wesentlichen aus SiOz bestehenden Schicht an der Grenzfiache zum 
Silizium-Bulk-Material des Halbleiters. Diese Oxidation wiiti als parasit^re 
Reoxidation bezeichnet und ist ein begrenzender Effekt bei der Reduktion des EOT- 
Parameters, der einer weiteren Reduktion der geometrischen Bauteiledimensionen 
entg egensteht 

^^^^^^^^^^^^ 

HPfer ist es schwierig bei staikturierten Wafem etwaiges natOrllches Oxid innerhalb 
der Stmkturen zu beseitigen. 

Die erste Au^abe der vorliegenden Erflndung ist es ein Verfahren anzugeben, 
welches die genannten Nachteile bei der Herstellung eine stickstoffhaltigen Schicht 
auf einem Halbleitersubstrat bzw. einer Halblelteroberflache behebt, insbesondere 
den Nachteil der parasitaren Reoxidation. 

Eine weitere, zweite Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Verfahren 

anzugeben mit dem wenigstens eine auf einem Halbleiter aufgebrachte Metallschicht 

Oder allgemein ein Metall wenigstens teilweise (oder vollstandig) nitridiert oder 

oxinitridiert wird, urn eine Metallnitrid- oder eine Meteilloxinitridschicht zu bilden. 
^^^^^^^ 

iVerste Aufgabe wind durch das erfindungsgemaSe Verfahren zur Herstellung einer 
dOnnen stickstoffhaltigen Schicht auf einem Halbleiteioberfldche mit den folgenden 
Verfahrensschritten gel5st 

- BerOhrung wenigstens eines Teils der Oberfiache mit einer stickstoffhaltigen 
FlQssigkeit, 

- Aniegen einer elektrischen Spannung zwischen Oberfiache, FlQssigkeit und einer 



Elektrode entsprechend einem vorgegebenen Spannungs-Zeit-Verlauf bis zur 
Ausbildung einer Schichtdicke kieiner ais 5 nm, und 
- Trennung der OberflSche von der FlQssigkeit. 

Durch das Aniegen einer elektrischen Spannung zwisciien Oberfidche (die 
vorzug^eise die Oberfldclie eines Halbleitersubstrats ist) und FlQssigkeit mittels 
einer Elektrode die vorzugsweise aber niciit notwendigerweise als Kathode 
venAfendet wird erfolgt in einem Umwandlungsprozess. vorzugsweise einem 
anodischen Umwandlungsprozess, ein Nitridierung der Oberfiache, so dass sich Qber 
einen elektrocliemischen Vorgang eine stickstofflialtige Schicht an dieser ausbildet. 
Allgemein kann die OberflSche im Rahmen dieser Anmeldung durch einen oder 
mehrere Halbleiter und/oder durch eine ein Metall oder mehrere lUletalle umfassende 
Schichten auf einem Substrat gebildet werden, wobei das Substrat aus einem 
Halbleiter oder einem Metall selbst, Oder einer Keramik oder einem Glas gebildet 
^■en kann. Dabei sind Keramik und Glas dann entsprechend mit den die 
l^^dche bildenden Materialien beschichtet Durch einen geeigneten Spannungs- 
Zeit-Verlauf der angelegten Spannung lassen sich vorteilhaft insbesondeiB dQnne 
Schichten (Nitrid- oder Oxinitridschichten) mit einer Dicke von wenlger als 5 nm auf 
einer Halbleiteroberflache, z.B. auf einer SiliziumoberflSche, herstelien, vorzugsweise 
sind die Schichtdicken dOnner als 2 nm. 



Bei Metallen Oder Metallschichten auf einem Halbleiter ist die Dicke der Schicht 
vorzugsweise kieiner als 50 nm, fQr manche Anwendungen kieiner als 20 nm. 
Handelt es sich urn dQnne Metallschichten (dQnner als einige 100 Angstrom) auf 
einem Halbleiter, so kann die gesamte Metallschicht nitridiert bzw. oxlnitridiert 
werden. Das erfindungsgemaUe Verfahren zur Herstellung einer stickstoffhaltigen 
Schicht auf einer Metalloberfldche oder einer auf einem Substrat befindlichen 
^■allschicht ist zur Ldsung der zweiten Aufgabe durch die nachfolgenden 
j^Pahrensschritte gekennzeichnet 

- BerQhrung wenigstens eines Tells der Oberfldche oder der Metallschicht mit einer 
stickstoffhaltigen FlQssigkeit, 

- Aniegen einer elektrischen Spannung zwischen OberflSche oder Metallschicht, 
FlQssigkeit und einer Elektrode entsprechend einem vorgegebenen Spannungs-Zeit- 
Verlauf bis zur Ausbildung einer Schichtdicke kieiner als 50 nm. und 
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- Trennung der Oberfldche oder Metallschicht von der FiOssigkeiL 

Die Dicke der Schicht bei einem Halbleitersubstrat aus Silizium auch in EOT 
gemessen werden, d.h. Schichfdicken von kieiner als 5 nm EOT sind mit dem 
erfindungsgemassen Verfahren herstellbar. Vorzugswelse werden Schichtdicken 
2^ischen 0»3 nm und 1 ,5 nm physikalischer Dicke oder EOT-Dicke liergestelit. 

Die stickstoffhaltige FlQssigkeit weist abhdngig von der FlOssigkeit im allgemeinen 
eine Temperatur von weniger als 150''C auf, voizugsweise weniger als 
Raumtemperatur bzw. ist unterlialb von O^'C. 

Beim erstgenannten erfindungsgemdssen Verfahren ist es vorteilliaft, dass die 
Defektbildung z.B. im Vergleicii zur Plasmanitridation reduziert wird und es wird 
vorteilhaft ein selir gleiclimdssiger selbstjustlerender Sdiichtaufbau dhnlich oder 

^^^^^^^ 

^^er als wie bei den thermlschen Verfaliren erreicht. Der verbesserte Morphologte 
Schichtaufbaus beim erfindungsgemdssen Verfahren ergibt sich im wesentlichen 
aus der selbstjustierenden Eigenschaft bei elektrochemischen Verfahren, die 
dadurch begrtindet ist. dass mit zunehmender Schichtdicke im allgemeinen auch der 
lokale elektrische Wklerstand zunimmt und dadurch sich lokal die eiektrische 
Feldstdrke in der FlQssigkeit reduziert, was wiederum in einer Reduktion des 
Schichtwachstums bzw. der Schichtbildungsgeschwindigkeit (z.B. bei 
Schichtumwandlungsprozessen) resultiert. 

Aufigrund der genannten Vorteile eignet sich das erste Verfahren z.B. zur Herstellung 
von ultradQnnen Nitridschichten wie sie bei charakteristischen StruktuiBn (wie z.B. 
Gateldnge bei Transistoren oder half-pitch-Ldngen) kieiner als 100 nm Anwendung 
finden. Der gleichmdssige Schichtaufbau durch das erftndungsgem^fie Verfahren 
aglicht den Einsatz der hergestellten Schichten als seed layer z.B. fQr 
bhfblgende CVD- Oder ALD (Atomic Layer Deposition)-Verlahren. Des weiteren 
kann die mit dem erfindungsgerndfien Verfahren hergestellte Schicht in einem 
nachfolgendem thennischen Verfahren, z.B. einer thermischen Nitridation in z,B. 
NHa-haltiger ProzessgasatmosphSre weiter nitridiert werden, wodurch wesentlich 
besser skalierbare Schicht- (Interface-) Eigenschaften erzielbar sind. 



elektrischen Spannung zwischen Halbleiter und FlQssigkeit (bzw. einer Eiektrode) die 
LOsbarkeit der anodisch erzeugten Nitrid- oder Nitroxid- (Oxinitrid-) Schtchten 
beeinflusst werden. Dadurch besteht die Maglichkeit die Gr5sse oder Dicke der 
Nitrld- bzw. Oxinitrid- (Nitroxid-) Schicht durch anodische Umwandlung lierzustellen, 
wie es bei der anodischen Behandlung (z.B. Oxidation) von Aluminium bekannt ist. 

Altemativ oder zusdtzHch kann durch die vorgenannten Prozesse eine bereits auf der 
Oberfldche z.B. der Halbleiteroberfldche und/oder auf Bauteilestrukturen befindiiclie 
Schicht, wie z.B. eine sauerstoffhaltige Schicht, z.B. eine Oxidschicht auf einem 
Siliziumwaler (z.B. die natQrIiche Oxidschicht oder auch „native oxide" genannt) oder 
auf Bauteilestaikturen, in-^itu abgeldst oder in ihrer Dicke reduziert werden. Ms ein 
im Versuchsstadium befindliches Beisplel sei eine Zugabe von NH4F in flQssiges 
Ammoniak genannt, um die zuvor genannten Oxidschichten zu reduzieren oder 
abzuiOsen. Damit erdffnet sich mit dem ersten und zweiten Verfahren z.B. die 

•ichkeit auf Silizium z.B. einem Siliziumwafer (auf Metallen oder auf 
llschichten die sich auf einem Halbleiter befinden, z.B. einer Wolframschicht auf 
Silizium) eine der ^native oxide^-Schicht vergleichbare ^native'' Nitrld- oder Oxinitrid- 
Schicht mittels flQssigem Ammoniak oder einem auf flQssigem Ammoniak 
basierendem Elektrolyt herzustellen. Als Metaile oder Metallschichten seien 
insbesondere Aluminium, Titan, 23rkonium, Hafnium, Tantal, Wolfram oder Elemente 
welterer Obergangsmetalle genannt Insbesondere besteht die Aussicht, dass die 
Herstellung derartiger stickstoffhaltiger Schichten auf einem Halbleiter oder einem 
Metall bzw. einer Metallschicht inklusive der AblOsung oder Reduktion einer bereits 
vorhandenen Schicht, wie z.B. die genannte ^native oxide"-Schicht (oder einer Nitrid- 
bzw. Oxinitridschicht) in einem elektrochemischen Prozess rnnerhalb einer 
stickstoffhaltigen FlQssigkeit durchgefQhrt werden kann. 

•weiteres Beisplel einer stickstoffhaltigen FlQssigkeit sei flQssiges Hydrazin (N2H4) 
annt, welches unter Normalbedingungen zwischen 1,4**C und 113,6**C in flQssiger 
Form vorliegt . Auch auf Hydrazinbasis kdnnen analog zum oben genannten 
Ammoniak Elektrolyte durch Zugabe von entsprechenden Salzen oder anderen 
Chemikalien aufgebaut werden. Es k6nnen auch die Homologe der verschiedenen 
Hydrazin-Hydrate (N2H4.H2O, N2H4.2H2O, N2H4.XH2O, ..,) inklusive deren wSsserige 
L5sungen (auch wdsserige AmmoniaklCsungen) als stickstoffhaltige FlQssigkeit und 
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Grundlage fQr einen Elektrolyten verwendet warden. Bei der Verwendung von 
Ammoniak und insbesondere von Hydrazin bzw. auf diesen Substanzen aufgebauten 
Ldsungen sei auf die etwaige Gifligkeit und Feuergefahrlichkeit hingewiesen. In elner 
vofzugsweisen AusfQhaingsform werden stickstoffhaltige FIQsslgkelten ausgewdhit, 
5 die frei von gelOstem und/oder gebundenem Sauerstoff und/oder frei von Wasser 
sind. 

Andere, alternative Substanzen zum Aufbau von speziellen Elektrolyten kGnnen 
femer Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Fluor oder auch Kohlenstoff (inklusive 
10^ deren Isotope) umfassen. So schmilzt Karbamid (C02(NH2)) bei 132,7**C. In einer 
derartigen SchmeIze k6nnten anodlsche Nitroxidschichten hergestelK werden. 

Neben den genannten Substanzen kennen auch Gemlsche dieser verwendet 
!^ ^SSj^®"* ^P^^^ ^^^^ Substanz gasfGrmig in einer anderen, in flQssiger Fonn 
^^^genden Substanz, geiOst sein kann. Daneben kOnnen die genannten 
^^Bstanzen auch gasffimiig in einer FlQssigkeit gelOst sein. Femer k6nnen Additive 
wie z.B. das berelts env^hnte NH4F oder HF den FIQsslgkelten zugeWgt werden. urn 
Z.B. eine etwaige Oxidschicht wie z.B. natQrIiches SiOz auf einem Siliziumwafer z.B. 
in-situ abzulGsen oder in seiner Konzentration oder Dicke zu reduzieren (hierfQr 
20 kCnnen auch andere bzw. zusatzliche Chemikalien verwendet werclen, welche ein 
AblOsen einer sauerstoffhaltigen Schicht unterstQtzen), Entsprechend den Patenten 
JP140721-75 (DE 26 39 004 C2) kann auch Cholin (Trimethyl-2-hydroxiethyl- 
ammoniumhydroxid) oder seine Homologe als Additiv verwendet werden. 

25 Als weitere stickstoffhaltige FlQssigkeiten kGnnen auch wSisserige LOsungen 

venAfendet werden wie z.B. 30%-ige Ammoniakldsung, wobei hier alleixlings der 
^ ^^^toffgehalt In der Schicht gering 1st 

^^^ugsweise wird eine etwaige sauerstoffhaltige Verbindung an der Oberfiache des 
30 Halbleltersubstrates wie z. B. SiOa und/oder SiOx bei einem Si-Wafer vor der 

BerQhmng der Substratoberfldche mit der stickstoffhaltigen FlQssigkeit ganz oder 
wenigstens teilwelse entfemt Dies kann z.B. in bekannter Weise mittels HF z.B. In 
einem DHF-Prozess (Diluted HF) erfolgen, anschliessend erfolgt eine Passivleaing 
der Oberfiache mittels Wasserstoff. 
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Altemativ kann die Passivieaing allgemein auch durch NHx (vorzugsweise NH2) 
mittels einer Behandlung z.B. mit einer stickstoffhaltigen FiQssigkeit z.B. einem NH3, 
N2H4, N2H4.H2O Oder NH3-NH4F-Gemisch erfolgen. Dabei werden z.B. die NH2- 
5 Gruppen an der Halbleiteroberfldche adsorbiert, wodurch eine Oxidation des 

Halbleiters an der Oberfldche weitgeiiend unterbunderi wird. Im Gegensatz zur 
" reinen Wasserstoffpassivierung der Halbleiteroberfldclie (Si-Oberfldche), welciie 

etwa bis 600''C eine IHalbleiteroxIdation unterbindet, wird bei einer 
' OberflSchenpassivierung mit NHx diese bis etwa SOO^'C, teilweise bis 400''C vor der 
ia stOrenden Oxidation geschOtzt. Dies ist fOr die meisten Anwendungen ausreichend 
und bietet darQber iiinaus den Vorteil, dass zur Oberfldciienpassivierung kein Fluor 
verwendet wird, wie dies bei der Wasserstoffpassivierung der Fall ist. Eine fiuorfreie 
Passivierung wird heute in vieien Halbleiterfabriken bevorzugt. Zur EntFemung von 
Oxidscliicliten von der Halbleiteroberfidche und/oder zur Oberfldchenpassivierung 
[Is einer stickstoffhaltigen FiQssigkeit kann das Aniegen einer elektrischen 
tnung zwischen Haibleiter und FiQssigkeit erfolgen, inn allgemeinen wird jedoch 
hierauf verzichtet 

Es sei explizit darauf hingewiesen, dass in alien genannten wasserstoffhaltigen 
20 • Verbindungen dieser durch seine Isotope, vorzugsweise jedoch Deuterium, ersetzt 
werden kann, und dass die stickstoffhaltige FiQssigkeit Wasserstoff und/oder 
wenigstens eines seiner Isotope umfassen kann. 

Vorzugsweise wird nach der Trennung der OberflSiche z.B. der Substratoberfidche 
25 von der FiQssigkeit diese (2lB. das Halbleitersubstrat) einem lithograph ischen 
und/oder wenigstens einem thermischen Behandlungsschritt ausgesetzt, wie z.B. 
einem thermischen Wachstum der stickstoffhaltigen Schicht in einer stickstoffhaltigen 
ebung. Dabei handelt es sich beim thermischen Behandlungsschritt 
ugsweise um einen RTP-(Rapid Thermal Processing-} Schritt, bei dem das 
30 Substrat innerhalb von wenigen Sekunden auf bis zu 900X und mehr in einer 
definierten gasf&rmigen Atmosphere oder im Vakuum aufgeheizt wird. 

Als elektrische Spannung wird Halbleitern (z.B. Silizium) vorzugsweise eine 
Gleichspannung im Bereich zwischen 0 V und 20 V venArendet, wobei vorzugsweise 
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ein Spannungsfenster Oder eine Spannungsrampe von 2 V bis zu hoheren 
Spannungen (z.B. 20V) eingesetzt werden kann. Bei Metallen Oder auf Halbleiter 
befindliche Metallschichten kann die Spannung abhangig von der Schichtdicke der 
zu bildenden Nitrid- oder Oxinitridschicht, oder etwaiger auf dem Metall bereits 
vorhandener Schichten, wie z.B. einer MetalloxWschicht. bis zu ca. 100 V betragen. 
Dabei bildet das Substrat bzw. die Halbleiter- oder Me&lloberfldche gegenQber 
wenigstens einer Elektrode eine Anode. Die wenigstens eine Elektrode. die eine 
Kathode bildet, kann eines der Elemente Silizium, Platin oder Graphit oder ein 
Gemisch oder eine Legterung der vorgenannten Materiailen umfessen. 

In einer weiteren AusfQhrungsfonn der Erfindung wirel zwisclien der Halbleiter- oder 
Metalloberfiaclie (dem Substrat) und wenigstens einer Elektrode und/oder zwwschen 
der Kathode und der zweiten Elektrode eine Wechselspannung angelegt oder ein 
Wechselspannungsantell einer Gleichspannung Qbertagert Dies dient insbesondere 
emneklung von Polarisationseflekten oder Abscheldungen unerwQnschter 
tanzen auf einem Halbleitersubstrat und/oder den Elektroden. 

In einer weiteren AusfOhrungsfbrm umfasst die stickstoffhaltige FlQssigkeit SMckstoff 
und/oder Wasserstoff und/oder Deuterium in Form gelOster Gase oder als 
Komponenten gelOster Gase. 

Dte zuvor genannteo AusfOhrungsfonnen der Erfindung werden im ibigenden an 
einigen AusfQhrungsbeispielen naher dargestellL 

In einem ersten Beispiel zur Herstellung einer Nitridschicht auf einer 
Siliziumoberfiache wind diese zuerst in bekannter Art und Weise gereinigt, urn z.B. 
etatfaiges .native oxide" zu entfemen. Dies ertblgtz.B. mittels des ,DHF dip"- 

ihrsns bei dem der Si-Wafer z.B. for ca. 0.5 min bis etwa 3 min in eine auf ein 
0 verdQnnte z.B. 40%-ige wasserige L6sung aus HF geteucht wirol (HF 40% + 
H2O = 1:100). In einem nachsten Schritt erfolgt eine anodische Nitridatlon In leinem 
flQssigem Ammoniak bei elwa -SOX. wobei eine elektrische Spannung zwischen 
Halbleitersubstrat. dem Si-Wafer, und einer Elektrode z.B. aus Platin. Silizium oder 
Graphit, die als Kathode dient. angelegt wird. Der Spannungs-Zeit-Veriauf witd z.B. 
in Form einer 30 s dauemden Rampe von 0 V bis 10 V gewahlt. wobei die Spannung 
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innerhalb dieser Zeit vorzugsweise etwa linear ansteigt Andere, von der Linearitat 
abweichende Spannungs-Zelt-Profile sind nicht ausgeschlossen und kOnnen zur 
Einflussnahme 2.B. auf Polarisafionseffekte oder der Schlchtmorphologle ebenfeills 
vorteilhaft sein. Mit diesem Verfahren iassen sich abhdngig vom Spannungs-Zeit- 
Profil Siliziumnitridschichten kleiner als 5 nm auf einer z.B. wasserstoffjiassivierten 
Si-Oberfiache herstellen. 

In einem zweiten Belsplel zur Herstellung eIner Sillziumnitrid-Schicht erfolgt die 
Oberfiachenneinigung des Sl-Wafers wie Im ersten Belspiel. Danach erfolgt ebenfalls 
eine anodische Nitridation in flQssigem Animonlak bei etwa -50°C, wobei dem 
flQssigem Ammoniaketwa 1 g/l (Gramm/Llter) NH4F zugegeben wird. Es wird eIne 
Glelchspannung von 6 V for etwa 1 min zwischen dem Sl-Wafer als Anode und einer 
Platinelektrode (die Eiektrode teinn audi aus Silizium oder Graphit sein oder diese 
Ejemente umfassen) als Kathode angelegt Dabei bildet sIch eIne dOnne 
^■umnitrid-Schicht, die dann in elnem weiteren thermischen Prozess auf die 
^Ponschte Dicke und/oder die gewQnschten elektrischen Eigenschaften gebracht 
wIrd. per weitere thermische Prozess bei dem ein weiteres Siliziumnitridwachstum 
erfolgt ist z.B. ein RTP-Schritt, bei dem der Wafer 30 s bei 900X einer 10%Hgen 
NH3- Atmosphere ausgesetzt wird, wobei als VerdDnnungsgas vorzugsweise Argon 
venivendet wird. 

AltemaOv oder zusatzlich zum themiischen Prozess im zweiten Beispiel kann zur 
Verbesserung der elekblschen Eigenschaften (der Schichtstruktur) ein „post 
nitridation annealing" erfolgen, bei dem der Wafer in einem RTP-Schritl fOr etwa 30 s 
bei etwa 850**C einer ProzessgasatmosphSre aus wasserstoffirelchem Wasseixlampf 
ausgesetzt wird, wie diese z.B. bei wasserstoffteichen Nassoxidations-Prozessen 
verwendet wird. 

^fcnem dritten Beispiel wird die Oberfiachenpassivierung einer Siliziumoberfldche 
mit NHxaufgezeigt Dazu wird der Sl-Wafer wie beim ersten Beispiel gerelnigt. wobei 
der DHF-Schritt etwa 3 Minuten dauert, urn etwaiges .native oxide" vollstdndig zu 
entfernen. Danach wird der Wafer in flQssigen Ammoniak z.B. bei -SO'^C oder In 
flQssigen Ammoniak mit geWstem Ammoniumfluorid (NH4F oder NH4F.H2O) oder 
Cholin for ca. 3 Minuten geteiucht, wobei etwa zwischen 0.1 g/l und 10 g/l. 
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vorzugsweise 1 gfl dieser Substanzen in LOsung sind. In diesem Schritt erfolgt eine 
NHx-PassMerung der Siliziumoberfiache durch Adsorption von voizugsweise NHz- 
MolekQIen, wodundi eine Oxidation verhindert wird. Diese Passiviemng erfolgt 
vorzugsweise aber nicht nofwendigenA/else ohne anodische Beliandlung des Si- 
Wafers, d.h. oiine Aniegen einer elektrischen Spannung zwischen dem Wafer und 
der stickstofflialtigen FlQssigkeiL Altemativ oder zusatziich zur Passivierung kann 
eine anodische Nitridiemng wie im ersten Beispiel erfolgen, indem eine Spannung 
mit entsprediender Spannungs-Zeit-Verlauf zwisclien dem Si-Wafer und einer 
Kathode angelegt wird. Oabei wird der Wafer vorzugsweise reinem flQssigem 
Ammoniakzugefilhrt. d.h. Annmoniak ohne weitere Zusatzmittel oder Additive. 
In einem vierten Beispiel wird eine metallbeschichtete Siliziumscheibe (z.B. ein Si- 
Wafer) die wenigstens auf einer Seite ganzflachig z.B. mit Titan oder Tantal 
beschichtet ist ohne Vorbehandlung in flQssigen Ammoniak getaucht Der 
ar^liessende Spannungs-Zeit-Verlauf der elektrischen Spannung zwischen der 
^^llbeschichteten Oberflache und der Elektrode wlrid z.B. so gewahit, dass die 
^Plrische Spannung eine Spannungsrampe von 0 V bis etwa 20 V durchiauft. 
Hierbei ist die Siliziumscheibe als Anode geschaltet 

Die Erfindung ist nicht auf die oben genannten AusfQhrungsformen und Beispiele 
beschrankt. insbesondere umfasst dfe voriiegende Erfindung auch jene 
AusfOhrungsfomien die durch Austausch und/oder Kombinationen einzelner 
Merkmale der verschieden AusfQhrungsfomien und Beispiele hervorgehen. Als 
weiteren wfchHgen Vorteil der oben genannten Veriahren sei die niedrige 
Behandlungstemperatur genannt, wodurch die thenmlsche Belastung (thermal 
budget) des Halbleitersubstrats im Vergleich zu anderen Verfehren wesentlich 
reduziert ist. 
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PatentansprQche 
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1. 



Verfahren zur Herstellung einer dQnnen stickstoffhaltigen Schicht auf einer 

Halbleiteroberfldche, gekennzeichnet durch die Verfahrensschritte: 

- BerQhrung wenlgstens eines Teils der Oberfldche mit einer stickstoffhaltigen 



FIQssigkeit, 

- Anlegen einer elektrischen Spannung zwisctien Oberfldclie, FIQssigkeit und 
einer Elektrode entsprechend einem vorgegebenen Spannungs-Zeit-Verlauf bis 
zur Ausbildung einer Schichtdicke kleiner als 5 nm, und 



2. Verfahren zur Herstellung einer dQnnen stickstoffhaltigen Schicht auf einer 
Metalloberfldche oder einer auf einem Substrat befindlichen Metatlschicht, 
gekennzeichnet durch die Verfahrensschritte: 

BerQhrung wenlgstens eines Teils der Oberflflche Oder der Metallschicht mit 
^^^liner stickstoffhaltigen FIQssigkeit, 

- Anlegen einer elektrischen Spannung zwischen Oberfldche Oder Metallschicht, 
FIQssigkeit und einer Elektrode entsprechend einem vorgegebenen Spannungs- 
Zeit-Verlauf bis zur Ausbildung einer Schichtdicke kleiner als 50 nm, und 
20 - Trennung der Oberfiache oder Metallschicht von der FIQssigkeit 

3. Verfahren zur Abldsung einer sauerstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen 
Schicht auf einer Halbleiter- oder Metalloberfldche, gekennzeichnet durch die 
Verfahrensschritte: 

25 - BerQhrung wenlgstens eines Teils der Oberfldche mit einer wasserfreien 
• stickstofQialtigen FIQssigkeit, weiche eine fluorhaltige Substanz umfasst, und 
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- Trennung der Oberfldche von der FIQssigkeit 



Trennung der Oberfldche von der FIQssigkeit 




verfahren nach Anspruch 3, gekennzeichnet durch das Anlegen einer 
elektrischen Spannung zwischen Oberfldche, FIQssigkeit und einer Elektrode 
entsprechend einem vorgeget>enen Spannungs-Zeit-Veriauf. 



30 
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5. Vertehren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die stickstoffhaltige FIQssigkeit aus Stickstoff und Wasserstoff besteht. 

6. Verfahren nach einem der vorliergelienden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die stickstoffhaltige FIQssigkeit NH3. N2H4. N2H4.xH20 Oder ein Gemlsch 
dieser Verbindungen umfasst 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet. dass die stickstoffhaltige FIQssigkeit frei von gelOstem Oder 
molekular gebundenem Sauerstoff und/oder frei von Wasser ist 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Oberfldche Teil eines Halbieitersubstrats ist, welches im wesentlichen Silizium 

^^^pfasst und vorzugsweise ein Siliziumwafer ist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltige FIQssigkeit neben Stickstoff nur die 
Elemente Stickstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Fluor Oder Kohienstoff Oder 
Kombinationen und/oder Verbindungen dieser Elemente oder deren Isotope 
enthdit 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberfldche Strukturen aufweist. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass vor der BerQhrung der Oberfldche mit der stickstoffhaltigen FIQssigkeit 

•twaige sauerstoffhaltige und/oder stickstoffhaltige Verbindungen an der 
)berfl3che wenigstens teiiweise Oder ganz entfemt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die sauerstoffhaltige 
Verbindung SiOx oder SiOa umfasst 
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13. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1, 2, 4 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet. dass die elelctrische Spannung einen Gleichspannungsanteil 
Oder ein Spannungs-Zeit-Profil zwischen 0 V und 20 V umfeisst, und dass die 
Metall- Oder Halbleiteroberfldche gegenQber wenigstens einer Elektrode eine 
Anode bildet. 

■ 

14. Verfafiren nach einem der vorhergelienden AnsprQche, dadurch gekennzelchnet, 
dass die Oberfiache nach der Trennung wenigstens einem lithographischen 
und/oder thermlschen und/oder einem plasmachemtschen Behandlungsschritt 
unterzogen wird. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1, 2, 4 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass die elektrische Spannung z\Arischen Oberfldche und 

•enigstens einer Elektrode eine Wechselspannung ist oder einen 
/echselspannungsanteil umfasst. 



16. Verfahren nach einem der vorhergelienden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass von der Oberfiache eine etwaige sauerstoffhaitige Schtcht durch die 
stickstoffhalttge FIQssigkeit in-situ abgeldst wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die stickstoffhaltige 
FIQssigkeit HP und/oder NH4F oder andere bzw. zusdtzliche Chemikalien 
umfasst, welche das AblOsen der sauerstoffhaltigen Schicht unterstQtzen. 

18. Halbleitersubstrat behandelt nach wenigstens einem der AnsprQche 1 bis 17. 
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Zusammenfassung 
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5 Ein erstes Verfahren zur Herstellung einerdQnnen stickstoffhaltigen Schicht auf 
einer Halbleiteroberflache durch BerQhrung wenigstens eines Teils der Oberflache 
mit einer stickstoffhaltigen Flussigkeit, durch Aniegen einer elektrischen Spannung 
zwischen Oberflache, FlUssigkeit und einer Eiektrode entsprechend einem 
vorgegebenen Spannungs-Zeit-Veriauf bis zur Ausbildung einer Schichtdicke 

10 kleiner als 5 nm, dann Trennung der Oberflache von der FIQssigkeit Ein zweites 

Verfahren zur Herstellung einer dOnnen stickstoffhaltigen Schicht auf einer 

Metalloberflache oder einer auf einem Substrat befindlichen Metallschicht durch 

* 

BerQhrung wenigstens eines Teils der Oberflache oder der Metallschicht mit einer 
stickstoffhaltigen FIQssigkeit, durch Aniegen einer elektrischen Spannung 
15 zwischen Oberflache oder Metallschicht, FIQssigkeit und einer Eiektrode 

entsprechend einem vorgegebenen Spannungs-Zeit-Verlauf bis zur Ausbildung 
einer Schichtdicke kleiner als 50 nm. dann Trennung der Oberfldche oder 
Metallschicht von der FIQssigkeit. Ein drittes Verfahren zur Abldsung einer 
sauerstoffhaltigen und/oder stickstoffhaltigen Schicht auf einer Haibleiter- oder 

* 

20 Metalloberflache. 
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